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(57) Abstract: The invention relates to a gold-based composition on a reducible oxide-based support characterised in that the halo- 
gen content thereof with respect to a molar halogen/gold ratio is equal to or less than 0.05, wherein the gold is embodied in the form 
of particles whose size is equal to or less than 10 nm and the composition is exposed to reduction treatment. Said composition is 
obtainable by a method consisting in bringing a reducible oxide-based compound into contact with a gold halide -based compound, 
thereby forming the suspension thereof, the thus obtained medium pH being fixed to a value of at least 8, subsequently, in separating a 
solid from a reaction medium and in washing said solid with a basic solution. Said method also involves a reduction treatment which 
is carried out prior to washing or thereafter. The inventive composition can be used in the form of a catalyst in carbon monoxide 
oxidation methods, for treating tobacco smoke and air. 

(57) Abrege : L'invention concerne une composition a base d'or sur un support a base d'un oxyde reductible qui est caracterisee en 
ce que sa teneur en halogene exprimee par le rapport molaire halogene/or est d'au plus 0,05, en ce que Tor se presente sous forme de 
particules de taille d'au plus 10 nm et en ce qu'elle a subi un traitement de reduction. Elle est obtenue par un procede dans lequel on 
met en contact un compose a base d'un oxyde reductible et un compose a base d'un halogenure d'or en formant une suspension de 
ces composes, le pH du milieu ainsi forme etant fixe a une valeur d'au moins 8; puis on separe le solide du milieu reactionnel et on 
lave le solide avec une solution basique, le procede comprenant en outre un traitement de reduction soit avant, soit apres l'etape de 
lavage. Cette composition peut etre utilisee comme catalyseur dans des precedes d'oxydation du monoxyde de carbone, de traitement 
de fumees de cigarette ou de traitement de l'air. 
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COMPOSITION A BASE D'OR ET D'UN OXYDE REOUCTIBLE, PROCEDE 
DE PREPARATION ET UTILISATION COMME CATAL^SEUR, NOTAMMENT 
POUR L'OXYDATION DU MONOXYDE DE CARBONE 

5 La presente invention concerne une composition a base d'or et d'un 

oxyde reductible, son precede de preparation et son utilisation comme 
catalyseur, notamment pour Poxydation du monoxyde d^ carbone. 

II existe deja des catalyseurs a base d'or qui sont utilises notamment 
dans des procedes d'oxydation du CO. Par ailleurs, un certain nombre de ces 

10 procedes d'oxydation se deroulent a des temperatures relativement basses, 
par exemple inferieures a 250°C, notamment dans des reactions de 
conversion du gaz a i'eau (water gas shift). On cherche meme a oxyder le CO 
a la temperature ambiante, par exemple dans des procedes de traitement de 
Fair, et/ou dans des conditions dures telles que des vitesses volumiques 

15 horaires (vvh) tres elevees, e'est le cas par exemple du traitement des fumees 
de cigarettes. 

Les catalyseurs disponibles actuellement et qui sont utilisables d'un point 
de vue economique ne presentent pas des performances suffisantes pour 
repondre a ce besoin. 

20 Uobjet de I'invention est de fournir des catalyseurs efficaces a 

temperatures faibles et/ou a vvh elevees. 

Dans ce but, la composition de I'invention est a base d'or sur un support 
a base d'au moins un oxyde reductible, et elle est caracterisee en ce que sa 
teneur en halogene exprimee par le rapport molaire halogene/or est d'au plus 

25 0,05, en ce que Tor se presente sous forme de particules de taille d'au plus 10 
nm et en ce qu'elle a subi un traitement de reduction, etant exclues les 
compositions avec des supports dans lesquels le seul ou les seuls oxydes 
reductibles sont I'oxyde de cerium, Poxyde de ceriunm en combinaison avec 
I'oxyde de zirconium, I'oxyde de cerium en combinaison avec I'oxyde de 

30 praseodyme, I'oxyde de cerium en combinaison avec de I'oxyde de titane ou 
de I'oxyde d'etain dans une proportion atomique Ti/Ce ou Sn/Ce inferieure a 
50%. 

L'invention concerne aussi le procede de preparation de cette 
composition qui, selon un premier mode de realisation, est caracterise en ce 
35 qu'il comporte les etapes suivantes : 

- on met en contact un compose a base d'au moins un oxyde reductible et un 
compose a base d'un halogenure d'or en formant une suspension de ces 
composes, le pH du milieu ainsi forme etant fixe a une valeur d'au moins 8; 
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- on separe le solide du milieu reactionnel; 

- on lave le solide avec une solution basique; 

le procede comprenant en outre un traitement de reduction soit avant, soit 
apres I'etape precitee de lavage. 
5 L'invention concerne aussi un procede selon un deuxieme mode de 

realisation qui est caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

- on depose de For sur un compose a base d'au moins un oxyde reductible par 
impregnation ou par echange ionique; 

- on lave le solide issu de I'etape precedente avec une solution basique 
10 presentant un pH d'au moins 10; 

le procede comprenant en outre un traitement de reduction soit avant, soit 
apres I'etape precitee de lavage. 

Les compositions de I'invention sont efficaces a des temperatures 
basses, a des vvh elevees et en outre avec des teneurs en or qui sont faibles. 

15 D'autres caracteristiques, details et avantages de Invention apparaTtront 

encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que 
des divers exemples concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 

La classification periodique des elements a laquelle il est fait reference 
dans cette description est celle publiee dans le Supplement au Bulletin de la 

20 Societe Chimique de France n° 1 flanvier 1966). 

Par terre rare on entend les elements du groupe constitue par Tyttrium et 
les elements de la classification periodique de numero atomique compris 
inclusivement entre 57 et 71 . 

On entend par surface specifique, la surface specifique B.E.T. 

25 determinee par adsorption d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78 
etabiie a partir de la methode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans 
le periodique "The Journal of the American Chemical Society, 60, 309 (1938)". 

Comme indique plus haut, la composition de I'invention comprend de I'or 
et un oxyde reductible. L'oxyde reductible forme un support. 

30 Le terme « support » doit etre pris dans un sens large pour designer, 

dans la composition de I'invention, le ou les constituants qui sont majoritaires 
dans la composition, I'element supporte etant present essentiellement en 
surface de ces constituants. Pour simplifier, on parlera dans la suite de la 
description de support et de phase supportee mais on comprendra que Ton ne 

35 sortirait pas du cadre de la presente invention dans le cas ou un element decrit 
comme appartenant a la phase supportee serait present dans le support, par 
exemple en y ayant ete introduit lors de la preparation meme du support. 
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Par oxyde reductible, on entend un oxyde d'un metal qui peut presenter 
plusieurs degres d'oxydation. 

On notera que le metal qui rentre dans la constitution du support se 
presente sous une forme qui consiste essentiellement ou uniquement en de 
5 I'oxyde dudit metal. Par « consiste essentiellement » on entend ici que des 
especes amorphes du type par exemple hydroxyde ou oxyhydroxyde ne sont 
presentes qu'a I'etat de traces, 

En definissant par amorphe tout produit dont le diffractogramme RX ne 
presente pas de raies de diffraction centrees sur la phase oxyde ou dont le 

10 diffractogramme RX presente des halos centres sur la phase oxyde mais dont 
la largeur a mi-hauteur permettrait de calculer selon la methode de Debye- 
Scherrer des tailles de cristallites inferieures a 2 nm, on doit entendre, dans le 
cadre de la presente invention, par les termes : les especes amorphes ne sont 
presentes qu'a I'etat de traces, le fait que la comparaison d'un diagramme RX 

15 d'un oxyde pur de metal avec celui d'un oxyde de meme metal mais contenant 
ces especes ne fait pas apparaTtre de differences decelables et notamment ne 
fait pas apparaTtre de halos. 

Comme oxydes reductibles qui conviennent dans le cadre de la presente 
invention, on peut mentionner les oxydes des metaux de transition et les 

20 oxydes des terres rares. Par metaux de transition, on entend les elements des 
groupes IIIA a IIB de la classification periodique. 

On peut mentionner plus particulierement les oxydes de titane, de 
manganese, de fer, de cuivre, de cobalt ou d'etain. Le support peut done etre 
avantageusement a base d'au moins un de ces oxydes. 

25 Comme cela a ete indique plus haut, ne rentrent pas dans le cadre de la 

presente invention quelques supports particuliers. II s'agit des supports a base 
d'oxyde de cerium, d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium, d'oxyde de 
cerium et d'oxyde de praseodyme, d'oxyde de cerium en combinaison avec de 
I'oxyde de titane ou de I'oxyde d'etain dans une proportion atomique Ti/Ce ou 

30 Sn/Ce inferieure a 50%, dans la mesure ou ces oxydes sont les seuls oxydes 
reductibles presents dans le support. On notera done qu'un support a base 
des oxydes precites mais contenant en outre un autre oxyde reductible, par 
exemple de I'oxyde de manganese, n'est pas exclu de la presente invention. 
Le compose utilise pour le support doit presenter par ailleurs une surface 

35 specifique suffisamment elevee pour permettre une dispersion de Tor a sa 
surface convenable pour que I'or puisse avoir une activite catalytique 
suffisante. 
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Enfin, la composition de ['invention doit avoir subi un traitement de 
reduction. Par traitement de reduction on entend un traitement qui est conduit 
dans des conditions telles que le support (oxyde reductible) et la phase 
supportee (or) sont tous les deux reduits. Le fait pour la composition d'avoir 
5 subi un tel traitement peut se traduire par la presence d'un defaut d'oxygene 
dans le support, c'est a dire que la quantite d'oxygene de I'oxyde formant le 
support est inferieure a la quantite stcechiometrique. Ce defaut d'oxygene peut 
par exemple etre mis en evidence par diffraction aux rayons X ou par une 
analyse selon la technique XPS. 

10 II faut noter que la composition de I'invention peut contenir de I'or avec, 

en outre, au moins un autre element metallique choisi parmi I'argent, le platine, 
le palladium et le cuivre. Dans ce cas, ce ou ces autres elements metalliques 
peuvent etre presents par exemple dans une quantite d'au plus 400%, plus 
particulierement d'au plus 120% et notamment comprise entre 5% et 50% par 

15 rapport a I'or, cette quantite etant exprimee en % molaire element(s) 
metal!ique(s)/or. Les compositions de ce type, dans le cas d'une utilisation a 
forte vvh, peuvent atteindre encore plus rapidement leur efficacite maximale. 

Les teneurs en or, ou en or et element metallique precite, de la 
composition ne sont pas critiques, elles correspondent aux teneurs 

20 generalement utilisees dans les catalyseurs pour obtenir une activite 
catalytique. A titre d'exemple, cette teneur est d'au plus 5%, notamment d'au 
plus 1%. Elle peut etre plus particulierement d'au plus 0,5% et meme d'au plus 
0,25%. Des teneurs superieures a 5% n'ont generalement pas d'interet d'un 
point de vue economique. Ces teneurs sont exprimees en pourcentage 

25 massique d'or, eventuellement avec ['element metallique, par rapport a I'oxyde 
(ou aux oxydes) qui constitue le support. 

La composition de I'invention presente deux autres caracteristiques 
specifiques. 

La premiere est sa teneur en halogene. L'halogene peut etre plus 
30 particulierement le brome ou le chlore. Cette teneur, qui est exprimee par le 
rapport molaire halogene/or, est d'au plus 0,05. Plus particulierement, elle est 
d'au plus 0,04 et encore plus particulierement d'au plus 0,025. 

Le dosage de l'halogene peut etre realise en mettant en oeuvre la 
methode suivante. La quantite de catalyseur necessaire a I'analyse est 
35 vaporisee dans la flamme d'un chalumeau oxhydrique (melange H 2 /0 2 a 
environ 2000°C). La vapeur resultante est piegee dans une solution aqueuse 
contenant de I'eau oxygenee. Dans le cas ou un residu solide est obtenu a 
Tissue du traitement sous chalumeau oxhydrique celui-ci est mis en 
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suspension dans la solution ou ont ete recueillis les gaz de combustion (eau + 
H 2 0 2 ) puis on filtre. Le filtrat recueilli est ensuite analyse par chromatographie 
ionique et la teneur en halogene calculee en integrant le facteur de dilution 
ad equal On calcule enfin la teneur en halogene du catalyseur en tenant 
5 compte de la masse de catalyseur utilisee pour I'analyse. 

L'autre caracteristique est la taille des particules d'or presentes dans la 
composition. Ces particules ont une taille d'au plus 10 nm. De preference, elle 
est d'au plus 3 nm. 

Ici, et pour Tensemble de la presente description, cette taille est 

10 determinee a partir de Tanalyse des spectres RX de la composition, en utilisant 
la largeur (I) a mi-hauteur du pic de diffraction de Tor. La taille des particules 
est proportionnelle a I'inverse (1/1) de la valeur de cette largeur I. On notera 
que 1'analyse RX ne permet ni de detecter une phase correspondant a Tor pour 
des particules dont la taille est inferieure a 3nm ni de detecter Tor pour des 

15 teneurs en or inferieures a 0,25%. Dans ces deux cas, on peut utiliser alors 
I'analyse MET. 

Le procede de preparation de la composition de I'invention va maintenant 
etre decrit. 

Ce procede peut etre mis en ceuvre selon un premier mode de 
20 realisation. 

Dans ce premier mode, la premiere etape du procede consiste a mettre 
en contact un compose a base d'un oxyde reductible et un compose a base 
d'un halogenure d'or et, le cas echeant d'un compose a base de platine, de 
palladium ou de cuivre. Cette mise en contact se fait en formant une 
25 suspension qui est generalement une suspension aqueuse. 

Cette suspension de depart peut etre obtenue a partir d'une dispersion 
preliminaire d'un support a base d'un oxyde reductible du type decrit plus haut, 
preparee en dispersant ce support dans une phase liquide, et par melange 
avec une solution ou une dispersion du compose d'or. Comme compose de ce 
30 type, on peut utiliser les composes chlores ou bromes de Tor, par exemple 
I'acide chloraurique HAuCI 4 ou ses sels comme NaAuCI 4 qui sont les 
composes les plus courants. 

Dans le cas de la preparation d'une composition comprenant aussi de 
I'argent, du platine, du palladium ou du cuivre, on peut choisir comme 
35 compose de ces elements les sels d'acides inorganiques comme les nitrates, 
les sulfates ou les chlorures. 

On peut aussi utiliser les sels d'acides organiques et notamment les sels 
d'acides carboxyliques aliphatiques satures ou les sels d'acides 
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hydroxycarboxyliques. A titre cTexempIes, on peut citer les formiates, acetates, 
propionates, oxalates ou les citrates. On peut citer enfin en particulier pour le 
platine I'hydroxyde de platine (II) tetramine. 

Pour la suite de la description du procede on ne mentionnera que le 
5 compose a base de Thalogenure d'or mais on devra comprendre que la 
description s'applique de meme aussi au cas ou on mettrait en oeuvre un 
compose de Pargent, du platine, du palladium ou du cuivre tel que decrit ci- 
dessus. 

La suspension de depart peut etre obtenue par exemple en introduisant 
10 dans la dispersion du support la solution ou dispersion du compose d'or. 

Selon une caracteristique specifique du procede, le pH de la suspension 
ainsi formee est amene a une valeur d'au moins 8, plus particulierement d'au 
moins 8,5 et encore plus particulierement d'au moins 9. 

De preference, on maintient le pH a la valeur d'au moins 8 lors de la 
15 formation de la suspension, lors de la mise en contact du compose a base 
d'un oxyde reducible et du compose a base d'halogenure d'or par introduction 
concomitante d'un compose basique. Par exemple lorsque Ton procede en 
introduisant dans la dispersion du support la solution ou dispersion du 
compose d'or, on ajoute en meme temps un compose basique. Le debit de 
20 compose basique peut etre ajuste de maniere a maintenir le pH du milieu a 
une valeur constante, c'est a dire une valeur variant de plus ou moins 0,3 unite 
de pH par rapport a la valeur fixee. 

Comme compose basique, on peut utiliser notamment les produits du 
type hydroxyde ou carbonate. On peut citer les hydroxydes d'alcalins ou 
25 d'alcalino-terreux et I'ammoniaque. On peut aussi utiliser les amines 
secondaires, tertiaires ou quaternaires. On peut aussi mentionner I'uree. Le 
compose basique est generalement utilise sous forme d'une solution. 

Selon une variante du procede, il est possible de mettre en oeuvre une 
dispersion du support et une solution ou dispersion du compose d'or qui ont 
30 ete toutes les deux prealablement amenees a un pH d'au moins 8 de sorte 
qu'il n'est pas necessaire, lors de leur mise en contact, de rajouter un 
compose basique. 

La mise en contact du compose a base d'oxyde de cerium et du 
compose a base d'halogenure d'or se fait generalement a temperature 
35 ambiante mais il est possible de la faire a chaud par exemple a une 
temperature d'au moins 60°C. 
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La suspension formee lors de la premiere etape du procede est 
generalement maintenue sous agitation pendant une duree de quelques 
minutes. 

Dans une deuxieme etape, on separe le solide du milieu reactionnel, par 
5 tout moyen connu. 

Le solide ainsi obtenu est ensuite lave avec une solution basique. De 
preference, cette solution basique presente un pH d'au moins 8, plus 
particulierement d'au moins 9. La solution basique peut etre a base des 
memes composes basiques que ceux qui ont ete mentionnes plus haul 
10 Ce lavage peut etre realise selon toute methode convenable, par 

exemple en utilisant la technique du lavage piston ou par redispersion. Dans 
ce dernier cas, on redisperse le solide dans la solution basique puis, 
generalement apres un maintien sous agitation, on separe le solide du milieu 
liquide. 

15 Le lavage avec la solution basique peut etre repete plusieurs fois si 

necessaire. II peut etre suivi, eventuellement par un lavage a I'eau. 

A Tissue du lavage, le solide obtenu est generalement seche. Le sechage 
peut etre fait par toute methode convenable, par exemple a I'air ou encore par 
lyophilisation. 

20 Le procede de ['invention comprend par ailleurs un traitement de 

reduction. Ce traitement de reduction peut avoir lieu soit avant le lavage avec 
la solution basique qui vient d'etre decrit, soit apres ce lavage. Dans ce dernier 
cas, ce traitement de reduction peut encore se faire avant le lavage a I'eau ou 
apres celui-ci, dans le cas d'un tel lavage a I'eau, et avant ou apres le sechage 

25 eventuel. Ce traitement est conduit de maniere telle que la totalite de I'element 
or presente un degre d'oxydation inferieure a son degre d'oxydation avant le 
traitement, ce degre d'oxydation avant traitement etant generalement de 3. Le 
degre d'oxydation de Tor peut etre determine par des techniques connues de 
I'homme du metier par exemple par la methode de reduction en temperature 

30 programmer (RTP) ou par spectroscopie de photoelectron X (XPS). 

Differents types de traitement de reduction peuvent etre envisages. 
On peut tout d'abord effectuer une reduction chimique en mettant en 
contact le produit avec un reducteur tel que des ions ferreux, citrates ou 
stanneux, I'acide oxalique, I'acide citrique, I'eau oxygenee, les hydrures 

35 comme NaBhU, I'hydrazine (NH 2 -NH 2 ), le formaldehyde en solution aqueuse 
(H 2 CO), les reducteurs phosphores dont le chlorure de 
tetrakis(hydroxymethyl)phosphonium ou le NaH 2 P0 2 . Ce traitement peut se 
faire en mettant en suspension le produit dans un milieu aqueux contenant le 
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reducteur ou aussi sur le produit dans le milieu reactionnel apres le depot de 
I'or. 

On peut aussi realiser une reduction sous rayons ultra-violets; le 
traitement pouvant se faire, dans ce cas, sur une solution ou suspension du 
5 produit ou encore sur une poudre. 

Ce traitement peut se faire avant ou apres I'etape de lavage decrite plus 

haut. 

En outre, le traitement de reduction peut se faire par voie gaz en utilisant 
un gaz reducteur qui peut etre choisi parmi I'hydrogene, le monoxyde de 
10 carbone ou les hydrocarbures, ce gaz pouvant etre utilise dans une 
concentration volumique quelconque. On peut utiliser tout particulierement de 
I'hydrogene dilue dans de I'argon. Dans le cas d'un traitement de reduction 
selon ce dernier type, celui-ci se fait apres I'etape de lavage precitee, 

Dans ce cas, le traitement se fait a une temperature qui est d'au plus 
15 200°C, de preference d'au plus 180°C. La duree de ce traitement peut etre 
comprise entre 0,5 et 6 heures notamment. 

A Tissue du traitement de reduction, il n'est generalement pas necessaire 
de proceder a une calcination. Cependant, une telle calcination n'est pas 
exclue, de preference a faible temperature, c'est-a-dire a au plus 250°C pour 
20 une duree d'au plus 4 heures par exemple et sous air. II peut etre avantageux 
de faire une telle calcination dans le cas du traitement de reduction du type 
chimique decrit plus haut. 

Le procede de ('invention peut aussi etre mis en oeuvre selon un second 
mode de realisation qui va maintenant etre decrit. 
25 La premiere etape consiste a deposer Tor et, le cas echeant de I'argent, 

du platine, du palladium ou du cuivre, sur le compose a base d'un oxyde 
reductible par impregnation ou par echange ionique. 

La methode par impregnation est bien connue. On utilise de preference 
('impregnation a sec. L'impregnation a sec consiste a ajouter au produit a 
30 impregner, ici le support a base d'un oxyde reductible, un volume d'une 
solution du compose d'or qui est egal au volume poreux du solide a impregner. 

Le compose d'or est ici du meme type que celui qui a ete decrit plus haut 
pour le premier mode de realisation. 

Le depot par echange ionique est aussi une methode connue. On peut 
35 utiliser la aussi le meme type de compose d'or que precedemment. 

Dans la seconde etape du procede, le produit issu de I'etape precedente 
est ensuite lave avec une solution basique dont le pH est d'au moins 10, de 
preference d'au moins 11. Ce lavage peut se faire de la meme maniere et 
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avec les memes composes basiques que decrits pour le procede selon le 
premier mode. 

Par ailleurs, on peut mettre en oeuvre aussi dans ce second mode de 
realisation un traitement de reduction et de sechage de la meme maniere que 
5 ce qui a ete decrit plus haut. 

Enfin, il faut noter qu'il est aussi possible, dans le cas de la preparation 
d'une composition a base, outre Tor, d'un autre element metallique, de 
deposer dans un premier temps cet element metallique sur le support, par 
exemple par impregnation, puis, dans un deuxieme temps, de proceder au 
10 depot de Tor en suivant les precedes qui viennent d'etre decrits. 

Les compositions de Tinvention telles qu'obtenues par le procede decrit 
ci-dessus se presentent sous forme de poudres mais elles peuvent 
eventuellement etre mises en forme pour se presenter sous forme de 
granules, billes, cylindres, extrudes ou nids d'abeille de dimensions variables. 
15 Elles peuvent etre utilisees dans des systemes catalytiques comprenant un 
revetement (wash coat) a base de ces compositions, sur un substrat du type 
par exemple monolithe metallique ou en ceramique. Le revetement peut par 
exemple comporter de I'alumine. On peut noter que le depot de Tor peut aussi 
se faire sur un support prealablement mis sous une forme du type donne ci- 
20 dessus. 

Les compositions de invention, telles que decrites ci-dessus ou 
obtenues par le procede detaille plus haut, peuvent etre utilisees plus 
particulierement, a titre de catalyseurs, dans les precedes mettant en oeuvre 
une oxydation du monoxyde de carbone. 

25 Elles sont tout particulierement efficaces pour des precedes de ce type 

qui sont mis en oeuvre a des temperatures basses, on entend par la des 
temperatures d'au plus 250°C. Elles sont meme efficaces a temperature 
ambiante. Par temperature ambiante, on entend ici et pour I'ensemble de la 
description sauf indication contraire, une temperature d'au plus 35°C, plus 

30 particulierement dans une gamme de 10°C a 25°C. Enfin, elles peuvent aussi 
etre efficaces dans des conditions de vvh elevees qui, par exemple, peuvent 
aller au moins jusqu'a 1 .500.000 cm 3 /g cata /h. 

En outre, les cornpsoiitons de invention peuvent etre mises en oeuvre 
pour I'oxydation du nnonoxyde de carbone a des temperatures encore plus 

35 basses, c'est-a-dire inferieures a 0°C, par exemple comprises entree -10°C et 
0°C et pour le traitement d'un gaz ou d'un milieu a tres faibel tenur en CO, par 
exemple d'au plus 1O00 ppme et pour des vvh extremement elevees qui 
peuent aller jusqu'a 3O.000.000 cm 3 /g ca ta/h. 
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Ainsi, a titre d'exemple d' utilisation dans des precedes mettant en oeuvre 
une oxydation du monoxyde de carbone, elles peuvent etre employees dans le 
traitement d'une fumee de cigarette, dans la reaction de conversion du gaz a 
I'eau (CO+H 2 0-^C0 2 +H2) a temperature inferieure a 100°C notamment, ou 
5 encore dans le traitement des gaz de reform age a temperature inferieure a 
150°C, traitement du type PROX (oxydation preferentielle du CO en presence 
d'hydrogene). 

Dans le cas particulier du traitement des fumees de cigarette, la 
composition catalytique peut se presenter sous forme d'une poudre. Elle peut 

10 aussi subir une mise en forme adequate, par exemple, elle peut etre mise 
sous forme de granules ou de paillettes. Dans le cas d'une poudre, la 
granulomere de la composition peut etre comprise entre 1pm et 200pm. Dans 
le cas de granules, cette taille peut se situer entre 700pm et 1500pm, pour les 
perles, la taille peut etre comprise entre 200pm et 700pm et entre 100pm et 

15 1500pm pour les paillettes. 

La composition catalytique peut etre incorporee par melange ou collage 
avec la fibre qui constitue le filtre de la cigarette (par exemple I'acetate de 
cellulose) lors de la fabrication du filtre notamment dans le cas de filtres dits 
« Dual filter » ou « Triple filter ». La composition catalytique peut egalement 

20 etre deposee sur la partie interne du papier enveloppant le cable constituant le 
filtre ("tipping paper") dans le cas d'un filtre de type "Patch filter". La 
composition catalytique pourra aussi etre introduite dans la cavite d'un filtre de 
type "Cavity filter". 

Dans le cas de I'utilisation de la composition catalytique de I'invention 
25 dans un filtre pour cigarette, on peut effectuer le traitement de reduction de la 
composition une fois celle-ci incorporee dans le filtre. Le traitement de 
reduction se fait alors selon les methodes qui ont ete decrites plus haut. 

La quantite de composition catalytique utilisee n'est pas critique. Elle est 
limitee notamment par les dimensions du filtre et la perte de charge due a la 
30 presence de la composition dans le filtre. Elle est generalement d'au plus 
350mg par cigarette, de preference elle est comprise entre 20mg et 100mg par 
cigarette. 

L'invention concerne done un filtre pour cigarette, qui contient une 
composition telle que decrite precedemment ou obtenue par le precede 
35 detaille plus haut. 

On notera ici que le terme « cigarette » doit etre pris au sens large pour 
couvrir tout article destine a etre fume et a base de tabac enveloppe dans un 
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tube par exemple a base de papier ou de tabac. Ce terme s'applique done ici 
aussi aux cigares et cigarillos. 

Enfin, les compositions de r invention peuvent aussi etre utilisees dans 
des traitements de purification de 1'air dans le cas d'un air contenant au moins 
5 un compose du type monoxyde de carbone, ethylene, aldehyde, amine, 
mercaptan, ozone et, d'une maniere generale, du type des composes 
organiques volatils ou des polluants atmospheriques tels que les acides gras, 
les hydrocarbures, en particulier les hydrocarbures aromatiques, et les oxydes 
d'azote (pour I'oxydation du NO en N0 2 ) et du type composes malodorants. 

10 On peut citer plus particulierernent comme composes de cette sorte 
I'ethanethiol, I'acide valerique et la trimethylamine. Ce traitement se fait par 
mise en contact de I'air a traiter avec une composition telle que decrite 
precedemment ou obtenue par le procede detaille plus haut. Les compositions 
de Pinvention permettent de realiser ce traitement a temperature ambiante. 

15 Des exemples vont maintenant etre donnes. 

Dans ces exemples on donne des resultats pour I'oxydation du CO. Ces 
resultats ont ete obtenus en mettant en ceuvre le test catalytique d'oxydation 
du CO qui est decrit ci-dessous. 

Le compose catalytique est teste sous forme de paillettes de 125 a 

20 250|jm qui sont obtenues par pastillage, broyage et tamisage de la poudre de 
compose catalytique. Le compose catalytique est place dans le reacteur sur 
un fritte qui joue le role de support physique de la poudre. 

Dans ce test, on fait passer sur le catalyseur un melange synthetique 
contenant 1 a 10%vol de CO, 10%vol de C0 2 , 10%vol de 0 2 , 1,8%vol de H 2 0 

25 dans N 2 . Le melange gazeux circule en continu dans un reacteur en quartz 
contenant entre 25 et 200 mg de compose catalytique avec un debit de 30 L/h. 

Lorsque la masse de compose catalytique est inferieure a 200 mg, du 
carbure de silicium SiC est ajoute de telle sorte que la somme des masses du 
compose catalytique et du SiC soit egale a 200 mg. SiC est inerte vis-a-vis de 

30 la reaction d'oxydation du CO et joue ici le role de diluant permettant d'assurer 
I'homogeneite du lit catalytique. 

La conversion du CO est tout d'abord mesuree a temperature ambiante 
(T= 20°C dans les exemples) et ce n'est que lorsque cette conversion n'est 
pas totale a cette la temperature que celle-ci est augmentee a I'aide d'un four 

35 de la temperature ambiante a 300°C avec une rampe de 10°C/min. Les gaz en 
sortie du reacteur sont analyses par spectroscopie infrarouge par intervalle 
d'environ 10s afin de mesurer la conversion du CO en C0 2 . 
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Lorsque la conversion du CO n'est pas totale a temperature ambiante, 
les resultats sont exprimes en temperature de demi-conversion (T50%), 
temperature a laquelle 50% du CO present dans le flux gazeux est converti en 

co 2 . 

5 Dans les exemples qui suivent, les composes catalytiques ont ete 

evalues pour la reaction d'oxydation du CO en C0 2 dans les conditions 
suivantes : 

Conditions A : 3%vol CO - WH= 300. OOP cm z /Qr.^Jh 
Melange gazeux: 3%vo!CO, 10%volCO 2 , 10%volO 2 , 1,8%volH 2 0 dans 
10 N 2 

Debit total: 30 L/h 

Masse de catalyseur: 100 mg 
WH: 300.000 cc/g ca t a /h 

Conditions B : 3%vol CO - WH= 600. OOP cnf/g^h 
15 Melange gazeux: 3%volCO, 1 0%volCO 2 , 1P%vol0 2 , 1,8%volH 2 0 

dans N 2 

Debit total: 3P L/h 

Masse de catalyseur: 5P mg 
WH: 6PP PPP cc/g cata /h 

20 Conditions C : 3%vol CO — WH=900.O00 cm 3 /q,gtg/h 

Melange gazeux: 3%volCO, 1 0%volCO 2 , 1P%vol0 2 , 1,8%volH 2 0 

dans N 2 

Debit total: 30 L/h 

Masse de catalyseur: 33 mg 

25 WH: 900.000 cc/g ca t a /h 

Conditions D : 3%vol CO - WH=1 .200.000 cm^q^ /h 

Melange gazeux: 3%volCO, 10%volCO 2 , 10%volO 2 , 

1 ,8%volH 2 0 dans N 2 
Debit total: 30 L/h 

30 Masse de catalyseur: 25 mg 

WH: 1 .200 000 cc/g cata /h 

Conditions E : 3%vol CO - WH=1 .500.000 cnr^/q^ /h 
Melange gazeux: 3%volCO, 10%volCO 2 , 10%volO 2 , 

1 ,8%volH 2 0> dans N 2 

35 Debit total: 30 L/h 

Masse de catalyseur: 20 mg 
WH: 1.500.000 cc/g cata /h 

Conditions F : 3%vol CO - WH=100.OO0 cm 3 /q^/h 
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Melange gazeux: 

Debit total: 
Masse de catalyseur: 
5 WH: 

EXEMPLE 1 

40 g d'une poudre d'oxyde de titane de surface 75 m 2 /g sont disperses 
sous agitation dans 250 ml d'eau. Le pH de la suspension est ensuite ajuste a 
10 9 par ajout d'une solution de Na 2 C0 3 1 M. 

Parallelement 0,8 g de HAuCI 4 .3H 2 0 (Sigma-Aldrich) sont dissous dans 
250 ml d'eau. 

La solution d'or est alors ajoutee en une heure a la suspension d'oxyde 
de titane. Le pH de la suspension est maintenu entre 8,7 et 9,3 pendant I'ajout 
15 de la solution d'or par ajout d'une solution de Na 2 C0 3 1M. La suspension 
resultante est maintenue sous agitation 20 minutes avant d'etre filtree sous 
vide. 

Le gateau obtenu est redisperse dans une solution de Na 2 C0 3 a pH 9 
dont le volume est equivalent a celui des eaux meres eliminees lors de la 
20 premiere etape de filtration. La suspension est maintenue sous agitation 
pendant 20 minutes. Cette procedure de lavage basique est reproduite 2 fois 
de plus. Le gateau obtenu est finalement redisperse dans un volume d'eau 
equivalent au volume d'eaux meres eliminees lors de la premiere filtration puis 
filtre sous vide. 

25 Le gateau lave est lyophilise puis reduit 2h a 170°C par un melange 

gazeux compose de 10 vol% de dihydrogene dilue dans de I'argon. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 

30 EXEMPLE 2 

Le catalyseur est prepare selon le meme protocole que celui decrit dans 

I'exemple 1 excepte que la poudre d'oxyde de titane utilisee developpe une 

surface de 105 m 2 /g et que le gateau lave est seche a Fair 2h a 100°C au lieu 

d'etre lyophilise avant le traitement sous hydrogene dilue. 
35 Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 

au tableau 1 ci-dessous. 



13 

3%voICO, 1 0%volCO 2 , 1 0%volO 2 , 

1,8%volH 2 0 dans N 2 
12 L/h 
120 mg 

150.000 cc/g C ata/h 
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EXEMPLE 3 COMPARATIF 

Le catalyseur est prepare selon le meme protocole que celui decrit dans 
['example 1 excepte que le produit seche n'est pas traite sous hydrogene dilue. 
Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
5 au tableau 1 ci-dessous. 



EXEMPLE 4 

40. g d'une poudre d'oxyde de titane de surface de 105 m 2 /g sont 
disperses sous agitation dans 250 ml d'eau. Le pH de la suspension est 
1 0 ensuite ajuste a 9 par ajout d'une solution de NaOH 1 M . 

Parallelement 0,8 g de HAuCI 4 .3H 2 0 (Sigma-Aldrich) sont dissous dans 
250 ml d'eau. La solution est chauffee a 70°C puis son pH est amene a pH 9 
par ajout d'un e solution de NaOH 1 M. 

La solution d'or est alors ajoutee en 30 minutes a la suspension d'oxyde 
15 de titane. La suspension resultante est maintenue a 70°C sous agitation 
pendant 1 heure avant d'etre filtree sous vide. 

Le gateau obtenu est redisperse dans une solution de NaOH a pH 9 dont 
le volume est equivalent a celui des eaux meres eliminees lors de la premiere 
etape de filtration. La suspension est maintenue sous agitation pendant 20 
20 minutes. Cette procedure de lavage basique est reproduite une fois de plus. 
Le gateau obtenu est finalement redisperse dans un volume d'eau equivalent 
au volume d'eaux meres eliminees lors de la premiere filtration puis filtre sous 
vide. 

Le gateau lave est lyophilise puis reduit 2h a 1 70°C par un melange 
25 gazeux compose de 10vol% de dihydrogene dilue dans de I'argon. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 

EXEMPLE 5 

30 On donne maintenant un exemple de preparation d'un catalyseur sous 

forme de granules. 

21 g de granules d'oxyde de titane (Ti0 2 ) de surface specifique 90 m 2 /g 

sont places clans une colonne. Cette colonne est reliee par un systeme de 

circulation a un reacteur (1) contenant 125 g d'eau. 
35 Parallelement, on dissout 0,4 g de HAuCI 4 ,3H 2 C> dans un reacteur (2) 

contenant 125 g d'eau. La solution d'or contenue dans le reacteur (2) est 

chauffee a 70 °C et le pH est ajuste a 9 a I'aide d'une solution de Na 2 C0 3 1 M. 
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La solution contenue dans le reacteur (1) est mise en circulation au 
travers de la colonne contenant les granules de Ti0 2 avec un debit de 
10mL/min. Une fois la circulation etablie entre le reacteur (1) et la colonne, le 
reacteur (1) est chauffe a 70°C et le pH est ajuste a 9 a I'aide d'une solution de 
5 Na 2 C0 3 1M. 

La solution d'or est introduite sous agitation dans le reacteur (1) en 30 
min. Le pH est maintenu a 9 dans le reacteur (1) par une solution de Na 2 C0 3 1 
M. La solution est maintenue sous agitation 1 h apres Pajout de la solution d'or. 

La circulation est arretee entre le reacteur (1) et la colonne. 
10 La solution mere est soutiree, puis remplacee par 250 g d'eau (pH ajuste 

a 9 avec Na 2 C0 3 1 M a temperature ambiante). La circulation est reprise entre 
le reacteur (1) et la colonne pendant 10 min. Cette operation est repetee deux 
fois avant un dernier lavage avec 250 g d'eau. 

Les granules sont separes de la solution de lavage puis lyophilises. lis 
15 sont ensuite reduits 2 h a 170°C par un melange gazeux compose de 10 vol% 
de dihydrogene dilue dans de I'argon. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 

20 Les deux exemples qui suivent concernent un traitement de reduction 

chimique in situ, c'est-a-dire dans le milieu reactionnel apres la phase de 
depot de I'or en solution aqueuse 

EXEMPLE 6 

25 21 g d'une poudre d'oxyde de titane de surface 75 m 2 /g sont disperses 

sous agitation dans un reacteur (1) contenant 125 g d f eau. 

Parallelement 0,4 g de HAuCI 4 .3H 2 0 (Sigma-Aldrich) sont dissous sous 
agitation dans un reacteur (2) contenant 125 g d'eau. 

Les deux reacteurs sont chauffes a 70°C et, de plus, leurs pH sont 
30 ajustes a 9 a I'aide d'une solution de Na 2 C0 3 1 M. 

La solution d'or est alors ajoutee en 30 min dans le reacteur (1). Pendant 
I'ajout de la solution d'or, le pH du reacteur (1) est maintenu a 9 si necessaire 
par ajout d'une solution de Na 2 C0 3 1M. La suspension resultante est 
maintenue sous agitation a 70°C pendant 30 min apres I'ajout de la solution 
35 d'or. 

0,32 g de THPC (chlorure de tetrakis(hydroxymethyl)phosphonium) a 
80% en solution aqueuse, Aldrich) prealablement dilues dans 5 ml d'eau sont 
ajoutes goutte a goutte dans le reacteur (1) en quelques minutes. La quantite 
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de THPC utilise correspond a un rapport molaire THPC/Au de 1,35. Apres cet 
ajout, le reacteur (1) est maintenu 30 mn sous agitation a 70°C. Puis apres 
refroidissement, la suspension resultante est centrifugee (10 min a 4500 
t/min). 

5 Le gateau obtenu est redisperse dans une solution de Na 2 COs a pH 9 

dont le volume est equivalent a celui des eaux meres eliminees lors de la 
premiere centrifugation. La suspension est maintenue sous agitation pendant 
10 min avant une nouvelle centrifugation. Cette procedure est reproduce deux 
fois de plus. Le gateau obtenu est finalement redisperse dans un volume d'eau 
10 equivalent au volume d'eaux meres eliminees lors de la premiere 
centrifugation. 

Le gateau lave est seche une nuit a 80°C puis calcine 2 h a 200°C sous 

air. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
15 au tableau 1 ci-dessous. 



EXEMPLE 7 

21 g de granules d'oxyde de titane (Ti0 2 ) de surface specifique 90 m 2 /g 
sont places dans une colonne. Cette colonne est reliee par un systeme de 
20 circulation a un reacteur (1) contenant 125 g d'eau. 

Parallelement, on dissout 0,4 g de HAuCI 4j 3H 2 0 dans un reacteur (2) 
contenant 125 g d'eau. La solution d'or contenue dans le reacteur (2) est 
chauffee a 70°C et le pH est ajuste a 9 a I'aide d'une solution de Na 2 C0 3 1 M. 

La solution contenue dans le reacteur (1) est mise en circulation au 
25 travers de la colonne contenant les granules de Ti0 2 avec un debit de 
10mL/min. Une fois la circulation etablie entre le reacteur (1) et la colonne, le 
reacteur (1) est chauffe a 70°C et le pH est ajuste a 9 a I'aide d'une solution de 
Na 2 C0 3 1M. 

La solution d'or est introduite sous agitation dans le reacteur (1) en 30 
30 min. Le pH est maintenu a 9 dans le reacteur (1) par une solution de Na 2 C0 3 1 
M. La solution est maintenue sous agitation 1 h apres I'ajout de la solution d'or. 

0,32 g de THPC (tetrakis(hydroxymethyl) phosphonium) chloride a 80% 
en solution aqueuse, Aldrich) prealablement dilues dans 5 ml d'eau sont 
ajoutes goutte a goutte dans le reacteur (1) en quelques minutes. La quantite 
35 de THPC ajoutee correspond a un rapport molaire THPC/Au de 1 ,35. 

Apres cet ajout, le reacteur (1) est maintenu 30 mn sous agitation a 70°C 
puis la circulation est arretee entre le reacteur (1) et la colonne. 
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La solution mere est soutiree, puis remplacee par 250 g d'eau (pH ajuste 
a 9 avec Na 2 C0 3 1 M a temperature ambiante). La circulation est reprise entre 
le reacteur (1) et la colonne pendant 10 min. Cette operation est repetee deux 
fois avant un dernier lavage avec 250 g d'eau. 
5 Les granules sont separes de la solution de lavage puis seches a 80°C 

une nuit et sont finalement calcines sous air a 200°C pendant 2 h. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
au tableau 1 ci-dessous. 

10 EXEMPLE 8 

40 g d'une poudre d'oxyde de fer (Fe 2 0 3 ) de surface 225 m 2 /g sont 
disperses sous agitation dans 250 ml d'eau. Le pH de la suspension est 
ensuite ajuste a 9 par ajout d'une solution de Na 2 C0 3 1 M. 

Parallelement 0,8 g de HAuCI 4) 3H 2 0 (Sigma-Aldrich) sont dissous dans 

15 250 ml d'eau. 

La solution d'or est alors ajoutee en une heure a la suspension d'oxyde 
de fer. Le pH de la suspension est maintenu a 9 pendant I'ajout de la solution 
d'or par ajout d'une solution de Na 2 C0 3 1IN/L La suspension resultante est 
maintenue sous agitation 20 minutes avant d'etre filtree sous vide. 

20 Le gateau obtenu est redisperse dans une solution de Na 2 C0 3 apH 9 

dont le volume est equivalent a celui des eaux meres eliminees lors de Is 
premiere etape de filtration. La suspension est maintenue sous agitation 
pendant 20 minutes. Cette procedure de lavage basique est reproduite 2 fois 
de plus. Le gateau obtenu est finalement redisperse dans un volume d'eau 

25 equivalent au volume d'eaux meres eliminees lors de la premiere filtration puis 
filtre sous vide. 

Le gateau lave est lyophilise puis red u it 2h a 170°C par un melange 
gazeux compose de 10 vol% de dihydrogene dilue dans de I'argon. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
30 au tableau 1 ci-dessous. 



Tableau 1 



Exemple 


Taille des 


Teneur 


Cl/Au 




particules 


en Au 


(molaire) 




d'Au (nm) 


(%) 




1 


<3 


0,65 


0,034 


2 


<3 


0,64 


0,034 
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3 


< 3 


0,65 


0,034 


4 


< 3 


0,65 


0,034 


5 


< 3 


0,65 


0,008 


6 


< 3 


1,00 


0,006 


7 


< 3 


0,80 


0,007 


8 


< 3 


0,80 


0,007 



On donne dans le tableau 2 ci-dessous, les resultats obtenus avec les 
catalyseurs des exemples pour la conversion du CO (3% vol de CO). 

5 Tableau 2 





Conditions 


Exemple 


A 


B 


C 


D 


E 


F 


1 


100% a 
Ta 


100% 
a Ta 


100°/£> 
a Ta 


100% a 
Ta 


100% a 
Ta 




2 


100% a 
Ta 












3 


50% a 
42°C 












4 


100% a 
Ta 


100% 
aTa 


100°/& 
a Ta 


50% a 
44°C 






5 








100% a 
Ta 


100% a 
Ta 




6 








100% a 
Ta 






7 










100% a 
Ta 




8 












40% a 
46°C 



Ta : temperature ambiante = 20°C 



On voit que le catalyseur de Pexemple 3 ne convertit que 50% du CO et 
10 ceci a une temperature superieure a 3f>°C alors que celui de Pexemple 1 
oxyde CO en C0 2 a 100% et a temperatu re ambiante pour des WH allant au 
moins jusqu'a 1.500.000 cm 3 /g ca t a /h. 
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On donne maintenant les resultats pour I'oxydation de faibles teneurs en 
CO en C0 2 en utilisant le test decrit plus haut. La reaction d'oxydation est faite 
a basse temperature, -10°C, dans les conditions suivantes : 



5 Conditions G : 50vpm CO - WH=900.000 cm 3 /a^/h 

Melange gazeux: 50vpmCO, 20%volO 2 dans N 2 

Debit total: 30 L/h 

Masse de catalyseur: 33 mg 

WH: 900.000 cm 3 /g ca t a /h 

10 Conditions H : 50vpm CO - WH=3.000.000 cm^q^/h 

Melange gazeux: 50vpmCO, 20%volO 2 dans N 2 

Debit total: 30 L/h 

Masse de catalyseur: 10 mg 
WH: 3.000.000 cm 3 /g ca ta/h 

15 Conditions I : 50vpm CO - WH=6. 000.000 cm 3 /a^/h 

Melange gazeux: SOvpmCO, 20%volO 2 dans N 2 

Debit total: 30 L/h 

Masse de catalyseur: 5 mg 

WH: 6.000.000 cm 3 /g ca t a /h 

20 



25 



On donne dans le tableau 3 ci-dessous, les resultats obtenus avec le 
catalyseur selon Pexemple 1 pour la conversion de 50vpm CO a basse 
temperature. 

Tableau 3 



Exemple 1 


Conditions 


G 


H 


I 


T=-10°C 


Conv(CO)=100% 


Conv(CO)=60% 


Conv(CO)=35% 


T= 0°C 


Conv(CO)=100% 


Conv(CO)=90% 




T= 10°C 


Conv(CO)=100% 


Conv(CO)=100% 


Conv(CO)=90% 



On donne maintenant les resultats pour I'oxydation de faibles teneurs en 
30 CO en CO a a tres fortes WH en utilisant le test suivant. 

2 sacs a gaz de 30L sont connectes respectivement a I'entree et a la 
sortie d'une pompe via une tuyauterie en caoutchouc de diametre interne 8 
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mm. Entre la sortie de la pompe et le sac a gaz, on place dans la tuyauterie en 
caoutchouc le compose catalytique sous forme de paillettes de 125 a 250 pm 
qui sont obtenues par pastillage, broyage et tamisage de la poudre de 
compose catalytique. Le compose catalytique est immobilise par deux 
5 tampons de laine de quartz. Alors que le sac a gaz: connecte a la sortie de la 
pompe est vide, on constitue dans celui connecte a son entree une 
atmosphere contenant 100vpm de CO dans I'air. A t=0, la pompe est mise en 
marche avec un debit de 50L/min et le contenu «du sac a gaz connecte a 
I'entree est transfere via le lit catalytique dans le sac a gaz initialement vide. 
10 La teneur en CO du sac a gaz est alors mesuree a I'aide d'un tube reactif de 
Draeger CO. Ce test a ete realise a temperature ambiante dans les conditions 
suivantes : 



Conditions J : 100vpm CO - WH=1 0.000.000 cmWh 
1 5 Melange gazeux: 1 0OvpmCO, 20%vol0 2 dans N 2 

Debit total: 50 L/min 

Masse de catalyseur: 300 mg 
WH: 1 0.000 000 cc/g ca ta/h 

Conditions K : 100vpm CO - WH=1 5.000.000 cm 3 /q^/h 
20 Melange gazeux: 100vpmCO, 20%voI0 2 dans N 2 

Debit total: 50 L/min 

Masse de catalyseur: 200 mg 
WH: 1 5.000 000 cc/g cat a/h 

Conditions L.: 100vpm CO - WH=30.000.0O0 cmWh 
25 Melange gazeux: 100vpmCO, 20%vol0 2 dans N 2 

Debit total: 50 L/min 

Masse de catalyseur: 1 00 mg 
WH: 30.000.000 cm 3 /g cata /h 



30 



On donne dans le tableau 4 ci-dessous, les resultats obtenus avec le 
catalyseur selon I'exemple 1 pour la conversion de "lOOvprn CO a temperature 
ambiante. 
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Tableau 4 


PCT/FR2005/000377 


Exemple 1 


Conditions 




J 


K 


L 


T=28°C 


Conv(CO)=35±5% 


Conv(CO)=50±5% 


Conv(CO)=65±5% 



5 Les resultats des tableaux 3 et 4 montrent que le catalyseur selon 

rinvention est capable d'oxyder CO en C0 2 a de faibles teneurs en CO et a 
des WH tres elevees. 

L'exemple qui suit concerne la conversion de I'ozone (0 3 ) en oxygene 

10 (0 2 ) par une reaction de decomposition. Ce resultat a ete obtenu en mettant 
en oeuvre le test catalytique qui est decrit ci-dessous. 

Dans ce test, on dispose d'une enceinte fermee en polyrnere d'un volume 
de 5,3 L equipe de plusieurs orifices permettant ['introduction de Pozone, celle 
du catalyseur et I'echantillonnage de la phase gazeuse. 

15 On utilise un generateur d'ozone qui est regie pourfournir un flux gazeux 

contenant 125g/m 3 d'ozone dans I'air. Une ampoule a gaz de 100 ml est 
remplie avec ce flux gazeux puis on preleve 17 mL de cette ampoule a gaz 
grace a une seringue a gaz qui sont ensuite injectes dans I 'enceinte fermee 
pour constituer une atmosphere contenant 200 vpm d'ozone clans de I'air. 

20 Dans un second temps, 200 mg de compose catalytique sous forme de 

poudre sont introduits dans I'enceinte a I'aide d'un dispositif evitant tout 
contact avec I'atmosphere exterieure a I'enceinte. L'origine des temps est 
determinee par I'introduction du catalyseur dans I'enceinte. Ls phase gazeuse 
est homogeneisee a I'aide d'une pompe de recirculation dont le debit est fixe a 

25 13,5L/min. 

La disparition de I'ozone present dans I'enceinte est suivie au cours du 
temps grace a des tubes reactifs de Draeger pour I'ozone. 

La conversion en molecule (M) d'ozone a oxyder es-t calculee de la 
maniere suivante grace aux concentrations determinees avec les tubes 
30 reactifs de Draeger : 

Conv(M)=[conc M (t)- conc M (t=0)]/conc M (t=0) 

EXEMPLE 9 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
35 l'exemple 1 . 
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On donne dans le tableau 5 ci-dessous, les resultats obtenus a 
temperature ambiante pour la conversion de 200 vpm d'ozone. 

Tableau 5 

5 



Temps (min) 


Conv. O3 


0 


0 


5 


80 


10 


100 



Ces donnees montrent que 200 vpm d'ozone sont decomposes en oxygene en 
moins de 10 min a temperature ambiante. 

10 EXEMPLE 10 

On donne maintenant un exemple de preparation d'un catalyseur sous 
forme de granules contenant en plus de Tor de I'argent. 

40 g de granules d'oxyde de titane (Ti0 2 ) de surface specifique 90 m 2 /g 
sont impregnes par 25,8 ml d'une solution aqueuse a 6,7 x 10~ 2 M de AgN0 3 . 
15 La pate est ensuite sechee en etuve une nuit a 120°C puis calcinee sous air a 
500°C 2 h. 

On precede ensuite selon I'exemple 5 au depot de Tor sur 21 g de 
granules ainsi obtenus. 

Les analyses realisees sur le catalyseur donnent les resultats qui figurent 
20 au tableau 6 ci-dessous. 



Tableau 6 



Exemple 


Taille des 
particules 
d'Au (nm) 


Teneur 
en Au 

(%) 


Teneur 
en Ag 

(%) 


Cl/Au 
(molaire) 


Ag/Au 
(molaire) 


10 


<3 


0,65 


0,4 


0,008 


1,13 



25 On donne dans le tableau 7 ci-dessous, les resultats obtenus avec les 

catalyseurs des exemples pour la conversion de 3% vol de CO. 
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Tableau 7 



Exemple 


Conditions 




D 


E 


5 


100% a TA 
conv max a t=90 s 


100%aTA 
conv max a t=120 s 


10 


100% a TA 
conv max a t=0 s 


100% a TA 
conv max a t=0 s 



5 Ta : temperature ambiante = 20°C 

On voit que le catalyseur de I'exemple 10 presente la particularity 
d'atteindre son niveau maximal de conversion du CO plus rapidement que 
celui I'exemple 5. 

10 

Les exemples qui suivent concernent I'oxydation de differents composes 
organiques volatiles (GOV) tels que I'acetaldehyde (CH 3 CHO), le methanol 
(CH 3 OH), I'ethanethiol (CH 3 CH 2 SH), I'acide valerique (CH 3 (CH 2 )3C0 2 H) et la 
trimethylamine ((CH 3 )3N). Ces resultats ont ete obtenus en mettant en oeuvre 

15 le test catalytique d'oxydation qui est decrit ci-dessous. 

Dans ce test, on dispose d'une enceinte fermee en polymere d'un volume 
de 5,3 L equipe de plusieurs orifices permettant Introduction de la molecu le a 
oxyder, celle du catalyseur et Techantillonnage de la phase gazeuse. 

Dans un premier temps, un volume de molecule liquide est introduit a 

20 I'aide d'une seringue dans I'enceinte fermee. Les volumes injectes sont de 2,5, 
2, 3,5, 5 et 6 pL respectivement pour I'acetaldehyde, le methanol, Tethanethiol, 
I'acide valerique et la trimethylamine (en solution aqueuse a 50%) . A 
temperature ambiante (T= 20 a 30°C), la totalite du liquide injecte est 
vaporisee dans I'enceinte pour creer une atmosphere constitute de 200 \ypm 

25 de molecule a oxyder dans I'air. 

Dans un second temps, 200 mg de compose catalytique sous forme de 
poudre sont introduits dans I'enceinte a I'aide d'un dispositif evitant tout 
contact avec Tatmosphere exterieure a I'enceinte. L'origine des temps est 
determinee par Tintroduction du catalyseur dans I'enceinte. La phase gaze use 

30 est homogeneisee a I'aide d'une pompe de recirculation dont le debit est fixe a 
13,5 L/min. 
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Pour assurer Ie suivi de la reaction d'oxydation, la phase gazeuse de 
I'enceinte est prelevee au travers d'un septum puis analysee par 
chromatographie en phase gazeuse. H 2 0, CO, C0 2 , CH 3 CHO, CH 3 OH et 
CH3CH2SH sont analyses sur un chromatog raphe Hewlett Packard Micro GC 
5 HP M200 grace au dispositif de prelevement dont est equipe cet analyseur. 
L'acide valerique (CH 3 (CH 2 )3C0 2 H) et la trimethylamine ((CH 3 ) 3 N) sont 
analyses sur un chromatographe Varian 3200 en utilisant une seringue pour 
I'echantillonnage de la phase gazeuse de I'enceinte fermee. La phase 
gazeuse est analysee avant introduction du catalyseur puis apres introduction 
10 a intervalles reguliers compris entre quelques minutes et quelques heures 
selon les essais. 

La conversion en molecule a oxyder (M) est calculee de la maniere 
suivante a I'aide des surfaces des chromatogrammes : 

Conv(M)=[surfacejvi(t)- surfaceM(t=0)]/surfaceM(t=0) 

15 

Pour chaque molecule a oxyder etudiee, un test a blanc sans catalyseur 
est realise dans les memes conditions et pour lequel on n'observe aucune 
evolution de la concentration en molecule a oxyder au cours du temps. 

20 EXEMPLE 1 1 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
I'exemple 1 

On donne dans le tableau 8 ci-dessous, les resultats obtenus a 
temperature ambiante pour la conversion de 200 vpm d'acetaldehyde. 

25 

Tableau 8 



Temps (min) 


Conv. CH3CHO 


0 


0 


8 


65 


23 


86 


38 


95 


53 


100 



30 



Ces donnees montrent que 200 vpm d'acetaldehyde sont convertis 
totalement en moins de 1h de reaction. 
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Uanalyse chromatographique permet de verifier que les quantites de C0 2 
et H 2 0 produites correspondent bien a une reaction d'oxydation totale qui 
conduit a ('elimination de I'acetaldehyde selon : 

CH3CHO + 5/2O2 -> 2C0 2 + 2H 2 0 

5 

EXEMPLE 12 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
I'exempie 1 

On donne dans le tableau 9 ci-dessous, les resultats obtenus a 
10 temperature ambiante pour la conversion de 200 vpm de methanol. 



Tableau 9 



Temps (min) 


Conv. CH3OH 


0 


0 


11 


38 


36 


48 


74 


55 


182 


67 


1157 


91 



15 Ces donnees montrent que 200 vpm de methanol sont convertis a plus 

de 90% en 20h de reaction. 

Uanalyse chromatographique permet de verifier que les quantites de C0 2 

et H 2 0 produites correspondent bien a une reaction d'oxydation totale qui 

conduit a ('elimination du methanol selon : 
20 CH3OH + 3/20 2 -> C0 2 + 2H 2 0 



EXEMPLE 13 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
I'exempie 1. 

25 On donne dans le tableau 10 ci-dessous, les resultats obtenus a 

temperature ambiante pour la conversion de 200 vpm d'ethanethiol. 
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Tableau 10 



Temps (min) 


Conv. CH3CH2SH 


0 


0 


10 


62 


25 


75 


55 


90 


85 


94 


115 


96 



5 Ces donnees montrent que 200 vpm d'ethanethiol sont convertis a plus 

de 70% apres 1h de reaction. 

L'analyse de la phase gazeuse avec un tube de Draeger dioxyde de 
soufre S0 2 a t=50 min montre que plus de 100 vpm de S0 2 sont presents 
dans I'enceinte. L'evolution des concentrations en C0 2 , H 2 0 et la presence de 
10 S0 2 permet d'attribuer la disparition de I'ethanethiol a son oxydation partielle. 

EXEMPLE 14 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
Pexemple 1. 

15 On donne dans le tableau 11 ci~dessous, les resultats obtenus a 

temperature ambiante pour la conversion de I'acide valerique. 



Tableau 11 



Injection 200 vpm 


Temps (min) 


Concentration 


CH 3 (CH 2 )3C0 2 H 




CH 3 (CH 2 )3C0 2 H (vpm) 


1 6re injection 


0 


200 




11 


13 




27 


0 


2* me injection 


54 


0 




64 


44 




80 


20 




96 


3 



20 

Ces donnees montrent que chacune des injections de 200 vpm d'acide 
valerique sont convertis en moins de 60 minutes. 
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L'analyse de la phase gazeuse montre qu'au bilan 400 vpm d'acide 
valerique sont convertis et qu'il se forme 200 vpm de C0 2 et 1000 vpm de 
H 2 0. L'evolution des concentrations en C0 2 , H 2 0 et acide valerique permet 
d'attribuer la disparition de I'acide valerique a son oxydation partielle. 

5 

EXEMPLE 15 

On utilise dans le test qui a ete decrit ci-dessus le catalyseur selon 
I'exemple 1 . 

On donne dans le tableau 12 ci-dessous, les resultats obtenus a 
10 temperature ambiante pour la conversion de 200 vpm de trimethylamine. 



Tableau 12 



Temps (min) 


Conv. (CH 3 ) 3 N 


0 


0 


6 


74 


21 


82 


48 


83 


90 


90 



15 Ces donnees montrent que 200 vpm de trimethylamine sont convertis a 

plus de 80% apres 30 min de reaction. 

L'analyse de la phase gazeuse montre qu'il se forme egalement 50 vpm 
de C0 2 et 1000 vpm de H 2 0. Uevolution des concentrations en C0 2 , H 2 0 et 
acide valerique permet d'attribuer la disparition de la trimethylamine a son 

20 oxydation partielle. 
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REVENDICATIONS 



1- Composition a base d'or sur un support a base d'au moins un oxryde 
reductible, caracterisee en ce que sa teneur en halogene exprimee par le 
rapport molaire halogene/or est d'au plus 0,05, en ce que I'or se presente s ous 
forme de particules de taille d'au plus 10 nm et en ce qu'elle a subi un 
traitement de reduction, etant exclues les compositions avec des supports 
dans lesquels le seul ou les seuls oxydes reductibles sont I'oxyde de cerium, 
I'oxyde de cerium en combinaison avec I'oxyde de zirconium, I'oxyde de 
cerium en combinaison avec I'oxyde de praseodyme, I'oxyde de cerium en 
combinaison avec de I'oxyde de titane ou de I'oxyde d'etain dans «jne 
proportion atomique Ti/Ce ou Sn/Ce inferieure a 50%. 

2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le support est 
a base d'au moins un oxyde choisi parmi I'oxyde de titane, I'oxyde de 
manganese, I'oxyde ferrique ou I'oxyde d'etain. 

3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que sa teneur 
en halogene est d'au plus 0,04 et plus particulierement d'au plus 0,025. 

4- Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que I'or se presente sous forme de particules de taille d'au plus 3 nm. 

5- Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que I'halogene est le chlore. 

6- Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
que la teneur en or est d'au plus 5%, plus particulierement d'au plus 1%. 

7- Composition selon I'une des revendications precedentes, caracterisee en ce 
qu'elle comprend en outre au moins un autre element metallique choisi parmi 
I'argent, le platine, le palladium et le cuivre. 

8- Composition selon la revendication 7, caracterisee en ce que I'autre 
element metallique precite est present dans une quantite d'au plus 400%, plus 
particulierement comprise entre 5% et 50%, par rapport a I'or. 
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9- Procede de preparation d'une composition selon Tune des revendications 
precedentes, caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

- on met en contact un compose a base d'au moins un oxyde reductible et un 
compose a base d'un halogenure d'or et, le cas echeant un compose a base 
d'argent, de platine, de palladium ou de cuivre, en formant une suspension de 
ces composes, le pH du milieu ainsi forme etant fixe a une valeur d'au moins 
8; 

- on separe le solide du milieu reactionnel; 

- on lave le solide avec une solution basique; 

le procede comprenant en outre un traitement de reduction soit avant, soit 
apres I'etape precitee de lavage. 

10- Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le pH du milieu 
forme est maintenu a la valeur d'au moins 8 lors de la formation de la 
suspension du compose a base d'au moins un oxyde reductible et du 
compose a base de I'halogenure d'or, et eventuellement du compose a base 
d'argent, de platine, de palladium ou de cuivre, par addition d'un compose 
basique. 

11- Procede selon la revendication 9 ou 10, caracterise en ce que le solide 
obtenu est lave avec une solution basique presentant un pH d'au moins 8, de 
preference d'au moins 9. 

12- Procede de preparation d'une composition selon Tune des revendications 
1 a 8, caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

- on depose de I'or et, le cas echeant de I'argent, du platine, du palladium ou 
du cuivre sur un compose a base d'au moins un oxyde reductible par 
impregnation ou par echange ionique; 

- on lave le solide issu de I'etape precedente avec une solution basique 
presentant un pH d'au moins 10; 

le procede comprenant en outre un traitement de reduction soit avant, soit 
apres I'etape precitee de lavage. 

13- Procede selon I'une des revendications 9 a 12, caracterise en ce que le 
traitement de reduction se fait avec un gaz reducteur a une temperature d'au 
plus 200°C, de preference d'au plus 180°C. 
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14- Procede selon I'une des revendications 9 a 13, caracterise en ce qu'on 
soumet le solide obtenu apres le traitement de reduction a une calcination a 
une temperature d'au plus 250°C. 

5 15- Procede d'oxydation du monoxyde de carbone, caracterise en ce qu'on 
utilise, a titre de catalyseur, une composition selon I'une des revendications 1 
a 8 ou une composition obtenue par le procede selon I'une des revendications 
9 a 14. 

10 16- Procede selon la revendication 15, caracterise en ce qu'il est mis en 
ceuvre pour le traitement d'une fumee de cigarette, dans la reaction de 
conversion du gaz a I'eau (water gas shift), dans le traitement des gaz de 
reformage (PROX). 

15 17- Procede de purification de I'air, cet air contenant au moins un compose du 
type monoxyde de carbone, ethylene, aldehyde, amine, mercaptan, ozone, du 
type des composes organiques volatils ou des polluants atmospheriques et du 
type composes malodorants, caracterise en ce qu'on met en contact I'air avec 
une composition selon I'une des revendications 1 a 8 ou une composition 

20 obtenue par le procede selon I'une des revendications 9 a 14. 



18- Filtre pour cigarette, caracterise en ce qu'il contient une composition selon 
I'une des revendications 1 a 8 ou une composition obtenue par le procede 
selon I'une des revendications 9 a 14. 
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